Procedimiento para la obtención selectiva de monoesteres de dioles y trioles empleando catalizadores zeolíticos. by Corma, Avelino et al.
k19 OFICINA ESPA
~NOLA DE
PATENTES Y MARCAS
ESPA~NA
k11 N. de publicacion: ES 2 062 928
k21 Numero de solicitud: 9202555
k51 Int. Cl.6: C07C 67/00
C01B 39/20
C01B 39/26
B01J 29/08
B01J 29/18
k12 PATENTE DE INVENCION B1
k22 Fecha de presentacion: 17.12.92 k73 Titular/es: Consejo Superior de
Investigaciones Cienticas
Serrano 117
28006 Madrid, ES
Universidad Politecnica de Valencia
k43 Fecha de publicacion de la solicitud: 16.12.94
Fecha de concesion: 26.05.95 k72 Inventor/es: Aracil Mira, Jose;
Corma Canos, Avelino;
Martnez Rodrguez, Mercedes y
Sanchez Menendez, Nievesk45 Fecha de anuncio de la concesion: 16.07.95
k45 Fecha de publicacion del folleto de patente:
16.07.95
k74 Agente: No consta
k54 Ttulo: Procedimiento para la obtencion selectiva de monoesteres de dioles y trioles empleando
catalizadores zeolticos.
k57 Resumen:
Procedimiento para la obtencion selectiva de mono-
esteres de dioles y trioles empleando catalizadores
zeolticos.
La estericacion selectiva de un acido graso y un
polialcohol se realiza mediante el empleo, como ca-
talizador, de zeolitas y zeotipos de poro grande, pre-
ferentemente con anillos de doce miembros (fauja-
sita, mordenita, etc.), con caractersticas acidas o
basicas; se emplean acidos grasos, saturados o no sa-
turados, conteniendo de 4 a 22 atomos de carbono,
preferentemente acido oleico, palmtico, estearico e
isoestearico, y dioles o trioles, preferentemente glice-
rina, la reaccion se realiza a una temperatura com-
prendida entre 100 y 190C, a presiones compren-
didas entre 5 kPa y 200 kPa. Las zeolitas y zeo-
tipos pueden ser utilizadas como catalizador direc-
tamente o incluida en una matriz tal como Al2O3,
slice, caoln, slice-alumina amorfa o cualquier otra
de las conocidas.
Aviso: Se puede realizar la consulta prevista por el art 37.3.8 LP.
Venta de fascculos: Ocina Espa~nola de Patentes y Marcas. C/Panama, 1 { 28036 Madrid
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DESCRIPCION
Campo de la tecnica
Preparacion de esteres de acidos carboxlicos
(C07C67/00).
Introduccion.
Los esteres alqulicos de acidos grasos del tipo
oleico, palmtico, estearico, etc, se utilizan como
lubricantes especiales en la industria cosmetica y
en la industria de alimentacion. En el caso de los
esteres obtenidos por reaccion con trioles, como
por ejemplo la glicerina, tanto el tri- como el di-
y el monoester tienen utilidad comercial. Cuando
las estericaciones se llevan a cabo catalizando
con acidos minerales, se obtiene una mezcla de
los diferentes esteres que debe ser separada por
destilacion con el n de obtener fracciones enri-
quecidas en el mono o diester, segun el uso que se
le vaya a dar.
Esado de la tecnica.
Recientemente se ha visto [patente JP
87225866 (9/9/87)] que es posible preparar di-
gliceridos de alta pureza y con elevado rendi-
miento, utilizando una lipasa inmovilizada. Ki-
tano y otros para Lion Corporation tambien des-
criben en la EP 0 407 959 (16/1/91) con prioridad
JP 17967489 (11/7/89) y JP 29171989 (9/11/89)
un \Procedimiento para producir monoesteres de
un poliol y un acido graso" mediante una reaccion
enzimatica que se conduce usando una lipasa ter-
moestable inmovilizada.
El problema ha sido atacado por transes-
tericacion de esteres grasos con glicerina (DE
705203716950) utilizando carbonato sodico seco.
Este reactivo se describe en la patente ES
9001084 de prioridad JP 899844189 (18/4/89)
de Monta~nola Martnez y otros para Kao Cor-
poration \Procedimiento para la preparacion de
monoesteres de acidos grasos con glicol" en el
que la estericacion, a baja temperatura, se cata-
liza con una mezcla de carbonato y bicarbonato
dando lugar a un monoester de elevada pureza
capaz de emulsionar cristales y utilizable como
cosmetico.
La utilizacion de una amina como catalizador
se halla descrita en la patente EP 0 178913 de
prioridad US 660728 (15/10/84) de Godwin para
Exxon Research and Engineering Company \Pre-
paracion de monoesteres de glicol".
Holderich y otros, para BASF Akiengesells-
chaft en la patente DE 3638010 (7/11/86) descri-
ben un \Procedimiento para obtencion de ester
de acidos alquencarboxlicos" en que la esteri-
cacion la hacen entre 50 y 450C en presencia de
zeolitas/o fosfatos como catalizadores. El mismo
autor y para la misma empresa describen en la EP
0 312 921 de prioridad DE 3735755 (22/10/87) ti-
tulada \Proceso de obtencion de monoesteres no
saturados" empleando tambien zeolitas y/o fosfa-
tos como catalizadores.
Heinrichs y otros, para Hoechst Akiengesells-
chaft describen en la EP 0 406 767 de prioridad
DE 3921917 (4/7/89) un \Procedimiento para
producir unos esteres de acidos monocarbonicos
de C22 a C40" que permite obtener unos esteres
de excelente estabilidad termica empleando como
catalizador un intercambiador de iones acido.
Ankner y otros, para Neste Oxo Aktiebo-
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lag, describen en la EP 0 367 743 de prioridad
SE 8803978 (2/11/88) un \Procedimiento para
la preparacion de glicoles 1,3 ramicados y sus
monoesteres" en el que el sistema cataltico con-
siste en un catalizador de transferencia de fase y
una substancia alcalina.
Otras
patentes sobre la obrencion de monoesteres son
las siguientes:
- EP 0 348 764 (DE 3821479 de 25/6/88)
\Monoesteres de alcanotriol y procedi-
miento de fabricacion" (Fischer y otro para
BASF Akiengesellschaft).
- EP 0 449 693 (FR 9003805 de 26/3/90)
\Catalizador y proceso para la preparacion
de esteres de acidos carboxlicos saturados"
(Legrand y otros para Atochem).
- EP 0 020 549 (US 954363 de 25/10/78)
\Metodo de preparacion de monoesteres"
(Babler para Babler).
Breve descripcion de la invencion.
En la presente invencion se describe un pro-
cedimiento de estericacion de acidos grasos sa-
turados y no saturados (preferentemente acidos
oleico, palmtico, estearico e isoestearico), conte-
niendo de 4 a 22 atomos de carbono, con dio-
les y trioles (preferentemente glicerina), en el que
se utilizan como catalizadores zeolitas y zeoti-
pos de poro grande, y preferentemente con anillos
de doce miembros, y con caractersticas acidas o
basicas, obteniendose con altos rendimientos y se-
lectividades los correspondientes monoesteres.
Las zeolitas y zeotipos pueden ser utilizadas
como catalizador directamente o incluida en una
matriz, de los distintos tipos citados en la biblio-
grafa entre los que cabe destacar, a modo de
ejemplo matrices de Al2O3, slice, caoln y slice-
alumina amorfa.
Descripcion detallada de la invencion.
La presente invencion se reere a la utilizacion
de zeolitas, de determinadas caractersticas, para
dirigir la estericacion entre un acido monocar-
boxlico con un diol o un triol para conseguir obte-
ner una proporcion superior al 88% de monoester.
La reaccion de estericacion tiene lugar segun
procedimientos convencionales en un reactor con-
tinuo o discontinuo, del tipo tanque agitado o
de lecho jo, en el que se encuentra el cataliza-
dor zeoltico. La reaccion se lleva a cabo en el
rango de temperaturas de 60C y 250C, prefe-
rentemente entre 100 y 190C.
La reaccion es conveniente realizarla a presion
(a 200 kPa o mas) cuando se emplean alcoholes
de bajo peso molecular o a vaco (5 kPa o menos)
cuando interesa eliminar por evaporacion el agua
formada.
En el caso de que el equilibrio se desplace por
eliminacion de uno de los productos de reaccion,
por ejemplo el agua, se alcanzan conversiones su-
periores al 80%, siendo el tiempo necesario para
alcanzar esta conversion de 10 a 900 minutos,
aunque normalmente este tiempo esta compren-
dido entre 60 y 600 minutos.
Los catalizadores a los que se reere la
presente invencion son zeolitas y zeotipos, es-
peccamente de poro grande con anillos de 12
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miembros, ya que las restricciones geometricas,
debidas al tama~no de los poros, hace que sea
posible obtener con elevadas selectividades los
monoesteres.
Los catalizadores basados en zeolitas que cum-
plen las anteriores especicaciones son, entre
otros los siguientes (las siglas entre parentesis son
las aceptadas por la International Zeolite Asso-
ciation [ver W.M. Meier y D. H. Olson, Atlas of
Zeolite Structure Types, 1992]):
- la faujasita (FAU),
- la modernita (MOR),
- Zeolita comerciales de denominacion ZSM-
12, (MTW), omega (MAZ) y beta (BEA),
los cuales han demostrado una buena actividad y
selectividad.
Igualmente, son aplicables las zeolitas ALPOS
y SAPOS del tipo ALPO-5 (AFI) y SAPO-5,
SAPO-37, y SAPO-40.
En la reaccion de estericacion, estos cataliza-
dores actuan, tanto en su forma acida como basica
y como tamices moleculares debido al tama~no de
poros como ha quedado explicado. La zeolita,
previamente a su utilizacion, ha de ser preparada
en una de estas dos formas, acida o basica.
Preparacion de la forma acida.
En su forma acida se prepara, bien direc-
tamente por intercambio con un acido mineral,
cuando le permite la estabilidad de la zeolita,
bien por un metodo indirecto consistente en in-
tercambiar su cationes alcalinos y alcalinoterreos
por NH+4 mediante su tratamiento con una di-
solucion de cloruro amonico, calcinar el producto
obtenido (siguiendo la tecnica denominada de \le-
cho profundo") o sometiendola a la accion del
vapor si se desea, ademas, desaluminizar la red,
operacion que tambien puede realizarse por trata-
miento qumicos con (NH4)2F6Si, SiCl4 o EDTA.
Faujasitas acidas, preparadas de esta forma,
presentan un optimo de actividad para relaciones
Si/Al en la red dentro del rango 4-30.
La actividad del catalizador depende tambien
del tama~no de los cristales que forman los tamices
moleculares; la actividad aumenta al disminuir
el tama~no de cristal. As, en el caso de fauja-
sitas, una zeolita acida (HY), cuando su tama~no
de cristal es de 0.30 m es mas activa que cuando
su tama~no de cristal es de 0.80 m; una zeolita
beta, con una relacion Si/Al = 13, con tama~no de
cristal de 0.17 m es mas activa que la que tiene
un tama~no de cristal de 0.80 m.
En aquellos casos en los que la zeolita y el
zeotipo contiene como cation de intercambio Na+
y/o K+, el contenido de estos en el catalizador -
nal acido, dados como Na2O, o K2O, debe ser
inferior al 5% en peso y preferentemente por de-
bajo de 1% en peso, para evitar que la acidez
resultante sea muy baja.
Preparacion de la forma basica.
El catalizador zeoltico, en su forma basica, se
prepara introduciendo cationes alcalinos en posi-
ciones octaedricas, mediante el intercambio ionico
en fase lquida o solida.
Los catalizadores obtenidos a partir de zeo-
litas y SAPOS empleando esta tecnica de inter-
cambiador ionico con iones alcalinos presentan el
siguiente orden de actividad segun el cation.
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Cs > K > Na > Li
Es de se~nalar que se obtienen buenos resul-
tados con muestras intercambiadas, en las que
existe un ligero exceso sobre la capacidad de in-
tercambio de metal alcalino.
Ejemplos.
Ejemplo 1
Actividad de una zeolita acida HY, con una celda
unida de 24.43 A y un contenido en Na2O del
0.10%.
La reaccion se lleva a cabo en un reactor de
mezcla completa de 100 ml de capacidad, provisto
de un sistema para destilar a vaco. Se introduce
en el acido oleico y glicerina en una relacion molar
1:1, y el catalizador zeoltico en 0.3% en peso.
La temperatura de reaccion se mantuvo a
180C, la presion de trabajo a 55 mmHg (7 kPa),
y la velocidad de agitacion de 600 r.p.m.
Despues de 4 horas de reaccion, la conversion
en acido fue del 85%, con una selectividad en la
formacion de monoester del 90%, el resto esta for-
mado por diester, y menos de 1% de triester.
Ejemplo 2.
Influencia de la naturaleza de la zeolita.
La reaccion se lleva a cabo empleando como
catalizador una zeolita beta, con una relacion
Si/Al = 13, y conteniendo en Na2O + K2O del
0.01% en peso, en las mismas condiciones del
ejemplo 1, y con las mismas proporciones de reac-
tivos y catalizador.
A las cuatro horas de reaccion, la conversion
en acido fue del 80% con una selectividad al
monoester del 87%.
Ejemplo 3
Empleo de una zeolita con anillos de 12 miembros
(mordenita acida).
La mordenita, a diferencia de las zeolitas em-
pleadas en los ejemplos 1 y 2, es unidireccional,
y con diametro de poro menor. La relacion Si/Al
de la mordenita era de 9. La formacion acida
y desaluminizada se obtuvo por tratamiento con
acido clorhdrico de una mordenita de sntesis de
relacion Si/Al = 5.
La reaccion se llevo a cabo en las mismas con-
diciones y proporciones de reactivos que en los
dos ejemplos anteriores. La conversion al cabo de
cuatro horas fue del 66%, con una selectividad al
monoester del 82%.
Ejemplo 4
Influencia de la temperatura de reaccion.
Se utilizo como catalizador el mismo que en el
ejemplo 3, siendo las proporciones de reactivos y
catalizador las mismas que en dicho ejemplo.
Las condiciones de reaccion fueron las mis-
mas que en el ejemplo 1, salvo la temperatura
de reaccion que se aumento de 180C a 185C.
En estas condiciones, al cabo de cuatro horas,
la conversion fue del 84% con una selectividad
a monoester del 83%.
Ejemplo 5
Efecto de la composicion de red de la zeolita sobre
la actividad y selectividad.
La reaccion se llevo a cabo en las mismas
condiciones que las del ejemplo 3 pero utilizando
como catalizador una mordenita de relacion Si/Al
= 12. En este caso, a las cinco horas la conversion
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fue del 92% con una selectividad al monoester del
87%.
Ejemplo 6
Capacidad de las zeolitas basicas sodicas de pro-
ducir selectivamente el monoester.
La reaccion se llevo a cabo en las mismas con-
diciones y proporcion de reactivos y catalizadores
del ejemplo 1, pero utilizando una zeolita NaY
con una relacion Si/Al = 2,4, que, ademas, su-
frio un proceso de intercambio en una solucion de
ClNa 0.1 N, con una relacion solido/lquido = 0.2
a temperatura ambiente durante 30 minutos.
La conversion al cabo de cinco horas fue del
91%, con una selectividad al monoester del 88%.
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Ejemplo 7
Influencia del cation sobre la actividad de la zeo-
lita basica.
Se preparo un catalizador con propiedades
basicas, intercambiando una zeolita NaY con re-
lacion Si/Al = 2.4, en una solucion de ClCs 0.1
M, con una relacion Solido/Lquido = 0.2, a tem-
peratura ambiente, durante una hora.
La zeolita NaCsY as preparada se utilizo en
las mismas condiciones y proporciones del ejem-
plo 6. La conversion obtenida a las cinco horas
es del 94%, con una selectividad a monoester del
88%.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la obtencion selectiva
de monoesteres de dioles y trioles empleando ca-
talizadores zeolticos mediante la estericacion se-
lectiva de un acido graso y un polialcohol carac-
terizada por el empleo como catalizador de zeo-
litas y zeotipos de poro grande, preferentemente
con anillos de doce miembros, con caractersticas
acidas o basicas.
2. Procedimiento para la obtencion selectiva
de monoesteres de dioles y trioles empleando ca-
talizadores zeolticos, segun la reivindicacion 1,
caracterizado porque se emplean acidos grasos,
saturados o no saturados, conteniendo de 4 a 22
atomos de carbono, preferentemente acido oleico,
palmtico, estearico e isoestearico, y dioles o trio-
les, preferentemente glicerina.
3. Procedimiento para la obtencion selectiva
de monoesteres de dioles y trioles empleando ca-
talizadores zeolticos, segun las reivindicaciones 1
y 2, caracterizado porque la reaccion se realiza a
una temperatura comprendida entre 60 y 250C.
4. Procedimiento para la obtencion selectiva
de monoesteres de dioles y trioles empleando ca-
talizadores zeolticos, segun las reivindicaciones
1 y 2, caracterizado porque la reaccion se rea-
liza a una temperatura comprendida entre 100 y
190C.
5. Procedimiento para la obtencion selectiva
de monoesteres de dioles y trioles empleando ca-
talizadores zeolticos, segun las reivindicaciones 1
y 4, caracterizado porque la reaccion se realiza
a presiones comprendidas entre 5 kPa y 200 kPa.
6. Procedimiento para la obtencion selectiva
de monoesteres de dioles y trioles empleando ca-
talizadores zeolticos, segun las reivindicaciones 1
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y 2, caracterizado porque la zeolita empleada
como catalizador se prepara en sus formas acidas
o basicas.
7. Procedimiento para la obtencion selectiva
de monoesteres de dioles y trioles empleando ca-
talizadores zeolticos, segun las reivindicaciones 1,
2 y 6, caracterizado porque la zeolita empleada
como catalizador es una faujasita.
8. Procedimiento para la obtencion selectiva
de monoesteres de dioles y trioles empleando ca-
talizadores zeolticos, segun las reivindicaciones 1,
2 y 6, caracterizado porque la zeolita empleada
como catalizador es una mordenita.
9. Procedimiento para la obtencion selectiva
de monoesteres de dioles y trioles empleando ca-
talizadores zeolticos, segun las reivindicaciones 1,
2 y 6, caracterizado porque la zeolita empleada
como catalizador es una de las siguientes denomi-
naciones comerciales: ZSM-12, MCM-22, zeolita
omega o zeolita beta.
10. Procedimiento para la obtencion selectiva
de monoesteres de dioles y trioles empleando ca-
talizadores zeolticos, segun las reivindicaciones
1, 2 y 6, caracterizado porque la zeolita em-
pleada como catalizador es una de las siguientes
denominaciones comerciales: ALPOS o SAPOS
en cualquiera de sus formas SAPO-5, SAPO-37 o
SAPO-40.
11. Procedimiento para la obtencion selectiva
de monoesteres de dioles y trioles empleando cata-
lizadores zeolticos, segun las reivindicaciones 1, a
10, caracterizado porque las zeolitas y zeotipos
pueden ser utilizadas como catalizador directa-
mente o incluida en una matriz tal como Al2O3,
slice, caoln, slice-alumina amorfa o cualquier
otra de las descritas en la bibliografa.
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